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(57) Abstract 

The invention concerns a de- 
tector in the form of a field-effect 
transistor (13) arranged in a chamber 
(14). The transistor (13) electroat- 
tractive part is formed by a macro- 
molecular material layer (4). The 
latter is exposed to a mixture con- 
taining at least one polluting gas, 
such as O3 and NO2, which causes 
it to be doped. A measuring device 
(10) comprises means for measur- 
ing the intensity of the current (Ids) 
which circulates between the tran- 
sistor drain electrode (5) and source 
electrode (6) at least at one given 
time after the detector has been ini- 
tialised, said at least polluting gas 
presence causing the layer (4) ma- 
terial to be doped depending on the 
concentration in polluting gas, the 
current (iDs)intensity and the inten- 
sity gradient being related to the con- 
centration in polluting gas. 
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(57) Abreg£ 

Ce d&ecteur se presente sous la forme d'un transistor a effet de champ (13) qui est disposd dans une enceinte (14). La partie 
dlectroactive du transistor (13) est formee par une couche de materiau moleculaire (4). Cette derniere est exposee a un m61ange de gaz 
contenant au moins un gaz polluant, tel que O3 et NO2, qui conduit a son dopage. Un dispositif de mesure (10) comporte des moyens de 
mesure de rintensite du courant (Ids) qui circule entre l'electrode de drain (5) et l'flectrode de source (6) du transistor a au moins un instant 
donnd apres Y initialisation du detecteur, la presence de cet au moins un gaz polluant provoquant le dopage du materiau de la couche (4) 
selon la concentration en gaz polluant, l'intensit6 et la pente de la croissance de Tintensit6 dudit courant (Ids) etant liees a la concentration 
en gaz polluant 
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DETECTEUR D'TJN OU DE PLUSIEURS GAZ POLLUANTS ET SON UTILISATION 

La presente invention a pour objet un detecteur capable 
de detecter et de mesurer la quantity d' au moins un gaz 
5 polluant, notamment la quantite d' ozone ou d'autres especes 
polluantes, dont N0 2 , presentes dans un gaz, L' invention est 
destin6e tant aux usages industriels et de controle de 
I'environnement que dans le domaine du laboratoire. L' invention 
a pour but de faciliter cette detection et cette mesure. 

10 La presente invention concerne plus particulierement un 

detecteur d' au moins un gaz polluant, comprenant un 
transistor a effet de champ comportant une electrode de 
source et une electrode de drain reliees entre elles par une 
partie electroactive qui est constitute d' une couche de 

15 materiau moleculaire, 1' Electrode de source et 1' electrode de 
drain de ce transistor etant reliees a un dispositif de 
mesure de 1'intensite du courant qui circule entre 
1' electrode de drain et 1' electrode de source du transistor 
lorsque la couche de materiau moleculaire est soumise a 

20 1' influence dudit au moins un gaz polluant. 

On connait d'apres le document DD 287 788 un detecteur 
comprenant un transistor k effet de champ qui utilise une 
couche de metal lophtalocyanine reliant electriquement ses 
61ectrodes de drain et source. Ce document ne divulgue pas de 

25 dispositif de mesure relie au transistor et qui est capable 
d'effectuer des mesures en deux temps bien determines, a 
savoir : 

- un premier temps, pendant lequel le transistor est 
expose a une atmosphere polluee, 
30 - et un deuxieme temps d' initialisation du detecteur, 

pendant lequel l'un ou plusieurs des gaz polluants contenu dans 
cette atmosphere est detruit. 
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Le d6tecteur selon la pr6sente invention a pour objet, 
entre autres f de comprendre un tel dispositif de mesure. 

A cet effet, le d6tecteur selon 1' invention 
comporte des moyens de mesure de 1' intensity du courant qui 
circule entre 1' Electrode de drain et l r Electrode de source 
du transistor a au moins un instant donne apres 
1' initialisation du d6tecteur, la presence dudit au moins un 
gaz polluant provoquant le dopage du mat6riau mol§culaire 
selon la concentration en gaz polluant, 1' intensity et la 
pente de la croissance dudit courant etant liees k la 
concentration en gaz polluant. 

Dans des modes de realisation prefferes de 1' invention, 
on peut eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a 
1' autre des dispositions suivantes: 

- les mesures 61ectriques sont effectuees par 
application d'une tension electrique entre 1' electrode de 
drain et 1' Electrode de source du transistor et d'une tension 
electrique entre 1' Electrode de grille et 1' Electrode de 
source du transistor, ces tensions etant choisies dans le 
groupe comprenant les tensions continues, les rampes de 
tension, les tensions impulsionnelles et les tensions 
alternatives ; 

- le transistor comporte : 

- un substrat conducteur formant la grille du 
transistor, 

- une couche isolante d6pos6e sur le substrat, et 

- ladite couche de matEriau moleculaire d6pos6e sur 
ladite couche isolante pour assurer la conduction entre 
1' Electrode de source et 1' electrode de drain du transistor ; 

- les Electrodes de drain et de source sont d6pos6es 
sur la couche de materiau molEculaire par les techniques 
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choisies dans le groupe comprenant le masquage et la 
strigraphie et des techniques associees ; 

- les electrodes de drain et de source sont 
fabriqutes par microlithographie; 

- les unites moltculaires constitutives du mattriau 
mol6culaire sont substitutes par des atomes, des chaines 
paraf finiques, des chaines polymtres telles que des chaines 
polyoxytthyleniques, des groupements anioniques ou 
cationiques ; 

- la couche de materiau moleculaire est deposte 
eventuellement apres dissolution dans un solvant des unites 
moleculaires constitutives de ladite couche, notamment par 
sublimation sous vide, par methode a la tournette, par 
strigraphie, par la mtthode de Langmuir Blodgett, par 
photopolymtrisation apres greffage ou non de la couche 
isolante, et les techniques associees ; 

- la couche isolante est constitute d' isolants 
mineraux ( Si0 2 , Si 3 N 4 ...) ou bien par des couches minces de 
polymeres, de couches de Langmuir Blodgett ou bien de 
molecules ayant des proprittes d'isolant tlectrique greffees 
sur 1' electrode de grille du transistor ; 

- la couche isolante est dtposee par 
photopolymerisation apres greffage ou non dudit substrat 
conducteur ; 

- le materiau moleculaire est choisi notamment dans 
le groupe comprenant les derives de phtalocyanines raetallees 
ou non, les porphyrines mfetallees ou non, les azaporphyrines, 
les porphyrazines, les bisphtalocyanines de terres rares, 
leurs melanges, et la superposition de plusieurs couches 
d'entre elles; par "derives de phtalocyanines mttallees ou 
non", on entend les derives de formule PcM dans laquelle M 
reprtsente notamment H 2 , Cu, Ni, Zn, Fe et Pc represente la 
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phtalocyanine. Ce type de d6riv£s de phtalocyanine est 
disponible dans le commerce a faibles coQts. 

On a d^couvert que les propri£tes de capteur des 
derives de phtalocyanine dependent de multiples parametres. 
Trois d'entre eux sont : 

- I 1 aptitude des unites moleculaires a se r^duire ou £ 
s'oxyder plus ou moins reversiblement, 

- la propension du metal central a former des adduits 
avec diverses petites molecules (0 2 ,C0, EtOH,H 2 0. • • ) , 

- la morphologie du film mince utilis§ : 
polycristallinitS, taille des grains, type de d6fauts, 
caract&re amorphe ou quasi amorphe. 

La diffusion des especes gazeuses au sein de la 
couche de materiau molSculaire est am61ioree lorsqu'elle est 
du type amorphe ou quasi amorphe au lieu d'etre 
polycristalline. II en rSsulte que le temps de reponse du 
d£tecteur s'en trouve diminue tres f avorablement . 

En effet, il s'avere que les materiaux 
polycristallins conduisent a des cinfetiques g^neralement 
beaucoup plus lentes pour l 1 adsorption et la d6sorption de 
gaz. De ce fait, les temps de reponse des capteurs sont plus 
longs, II est possible de r6duire cet inconvenient en 
utilisant des melanges de phtalonitrile et de phtalonitrile 
substitue par des het£roatomes, par exemple de fluor, afin de 
favor iser la formation de couches minces amorphes (ou quasi 
amorphes) de mat6riaux moleculaires : 

- le d6tecteur comporte une source lumineuse pour 
soumettre le transistor & un flux photonique pendant la 
detection et la mesure, ladite source lumineuse etant 
destinee a augmenter la sensibilite du d£tecteur ; 
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- le detecteur comporte une source de chaleur pour 
augmenter sa temperature et favor iser la migration des 
espSces constitutives au sein du materiau moleculaire ; 

- le transistor est dispose dans une enceinte 
comprenant des moyens commandes d' admission d' au moins un gaz 
polluant et un revetement interne dont au moins une partie 
comprend un materiau apte ii r6agir avec ledit au moins un gaz 
polluant a d6tecter, lesdits moyens commandes etant 
actionn6s, d'une part, en admission pour permettre 
1' introduction dudit au moins un gaz polluant a 1' int6rieur 
de 1' enceinte et, d' autre part, en coupure d' admission pour 
empecher 1' introduction dudit au moins un gaz polluant 3 
l'interieur de l f enceinte et favoriser ainsi l r adsorption ou 
bien la destruction chimique dudit au moins un gaz polluant 
correspondent, cette derniere etape constituant la phase 
d' initialisation ; 

- le materiau de revetement interne de 1' enceinte est 
choisi dans le groupe comprenant l'acier inoxydable, un 
alliage d' aluminium, de cuivre et de magnesium entre autres, 
les matieres polymeres et comprend sur au moins une partie de 
sa surface un compost susceptible de reagir avec ledit au 
moins un gaz polluant a detecter, ledit compost 6tant choisi 
en fonction dudit au moins un gaz a detecter dans le groupe 
comprenant notamment la diph6nylbenzidine, des sels de plomb 
et 1' indigo, Ainsi, on pourra utiliser l r indigo, dans le cas 
ou ledit au moins un gaz a detecter est 1' ozone, la 
diph6nylbenzidine, dans le cas ou ledit au moins un gaz a 
detecter est le dioxyde d' azote, des sels de plomb, dans le cas 
oil ledit au moins un gaz £ detecter est H 2 S. On pourra bien 
entendu utiliser d 1 autres composes en fonction de la nature du 
ou des gaz polluant s a detecter, tels que par exemple, des 
complexes Zr (OH) 4 /quinalizarine pour detecter HF, des derives de 
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Cr VI pour detecter 1' aniline, NO ou MeOH, des dess£chants tels 
que des tamis moleculaires, CaCl 2 pour detecter H 2 0, des acides 
solides tels que R 3 SiOH pour detecter des amines, N 2 H 4 ou <DNHNH 2 
pour d6tecter C0 2 , 1 1 o-toluidine pour detecter Cl 2 , la pyridine 
pour detecter C1CN, KMn0 4 pour detecter Me 2 S, les sels de Cu II 
pour detecter RSH (R 6tant alkyle) , les sels de Ti III pour 
detecter 0 2 ou ONH 2 pour detecter C0C1 2 ; 

- les elements commandes d' admission dudit au moins 
un gaz polluant sont choisis dans le groupe comprenant un 
couvercle mobile et solidaire de 1' enceinte, et une electro- 
pompe relive h 1' enceinte ; 

- 1' enceinte comprend en outre des elements 
generateurs de courant de convection qui sont mis en 
fonctionnement lors de la coupure d' admission des elements 
commandes d' admission dudit au moins un gaz polluant pour 
accelerer le flux dudit au moins un gaz polluant en direction 
du revetement interne de ladite enceinte ; 

- 1' enceinte est reliee a des elements de destruction 
selective dudit au moins un gaz polluant ; 

- ledit au moins un gaz polluant est un element 
constitutif d'un melange de gaz, cet 61£ment §tant choisi 
dans le groupe comprenant notamment 1' ozone, HF, CO, C0 2 , 
S0 2 , 1' aniline, AsR 3 R 6tant un groupe alkyle, NO, N0 2 , Cl 2 , 
C1CN, DMF, Me 2 S, H 2 S, RSH R 6tant un groupe alkyle, H 2 0 2 , 
C0C1 2 , CS 2/ NO ou leurs melanges, les gaz toxiques et les gaz 
dangereux. 

L' invention a egalement pour objet un procede de 
mesure de la concentration d'au moins un gaz polluant 
constitutif d'un melange de gaz captes par le d§tecteur selon 
1' invention, proc6d£ qui est caracterise en ce qu'il comprend 
les etapes consistant a : 
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a) admettre dans le detecteur ce melange de gaz entre 
un premier instant et un second instant qui suit ledit 
premier instant, et mesurer 1' intensity du courant qui 
circule entre 1' Electrode de drain et 1' electrode de source 
du transistor, entre les premier et second instants, 

b) couper cette admission entre le second instant et 
un troisieme instant qui suit ledit second instant, et 
mesurer 1' intensity du courant qui circule entre 1' Electrode 
de drain et 1' Electrode de source du transistor, dans 
1' intervalle de temps compris entre les second et troisieme 
instants, cet intervalle constituant 1' initialisation du 
detecteur au cours de laquelle est d6truit selectivement 
ledit au moins un gaz polluant contenu dans ledit melange de 
gaz, 

c) admettre a nouveau dans le d6tecteur ledit melange 
de gaz entre le troisieme instant et un quatri6me instant qui 
suit ledit troisieme instant, et mesurer 1' intensity du 
courant qui circule entre 1' electrode de drain et 1' Electrode 
de source du transistor, entre les troisieme et quatrieme 
instants, pour en deduire la concentration dudit au moins un 
gaz polluant selectivement d6truit a l'6tape b) . 

Dans une variante de realisation du proc6d6 selon 
1' invention, I'etape b) est suivie d'une 6tape consistant 
k comparer la valeur de 1' intensity du courant qui a circuit 
dans le transistor entre les premier et second instants a une 
valeur de r6f6rence fonction dudit au moins un gaz polluant, 
afin de determiner la concentration dudit au moins un gaz 
polluant- 

Dans une autre variante de realisation du proc6d6 selon 
1 1 invention, 

- a I'etape a) on calcule une valeur de la d6riv£e 
par rapport au temps de 1'intensite du courant qui a circule 
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entre 1' Electrode de drain et 1' electrode de source du 
transistor entre les premier et second instants, 

- a l'etape b) on calcule une valeur de la derivee 
par rapport au temps de l'intiensite du courant qui a circuit 

5 entre 1' electrode de drain et 1' electrode de source du 
transistor entre les second et troisieme instants, et on 
compare les deriv£es calcuiees respectivement aux etapes a) 
et b) a une valeur de reference fonction dudit au moins un 
gaz polluant afin de determiner la concentration dudit au 
10 moins un gaz polluant. 

De preference, les mesures effectuees sont repetees 
successivement une plurality de fois. 

Dans des modes de realisation preferes de I 1 invention, 
on peut eventuellement avoir recours en outre a l'une et/ou a 
15 1' autre des dispositions suivantes: 

- la tension entre 1' electrode de drain et 
1' Electrode de source du transistor est appliqu6e, tandis 
qu'est determinee la derivee par rapport au temps de 
1'intensite du courant qui circule entre 1' Electrode de drain 

20 et 1' Electrode de source du transistor, ladite tension etant 
continue et etant egale & la tension entre 1' Electrode de 
grille et 1' Electrode de source du transistor ou differente 
de cette tension ; 

- un creneau de tension est applique au cours d'une 
25 dur6e variant de z6ro £ quelques minutes entre 1' electrode de 

drain et 1' electrode de source du transistor, tandis que 
1'intensite du courant circulant entre 1' electrode de drain 
et 1' electrode de source du transistor est mesuree selon un 
echantillonnage prealablement choisi ; 
30 - une premiere tension est appliquee entre les 

premier et second instants, une seconde tension, differente 
de la premiere tension, est appliquee entre les second et 
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troisifeme instants, ces etapes 6tant repet^es p^riodiquement 
dans le temps et la transf ormee de Fourier du signal delivrS 
par le detecteur 6tant effectuee ; 

- lorsque la tension entre 1' electrode de drain et 
1' Electrode de source du transistor est egale & la tension 
entre 1' Electrode de grille et 1' electrode de source du 
transistor, et que ces deux tensions sont appliquees pendant 
une courte p^riode de temps, le courant qui circule entre 
1' electrode de drain et 1' Electrode de source du transistor 
apparait apres un temps caract6ristique de la concentration 
en gaz polluant / 

- aprfes application d'une premiere tension entre 
l f electrode de grille et 1' Electrode de source du transistor 
et mesure de l'intensite du courant qui circule entre 
1' electrode de drain et 1' electrode de source du transistor, 
une seconde tension est appliquee entre 1' electrode de grille 
et 1' Electrode de source du transistor de telle sorte que 
ladite intensite du courant revienne a zero, cette seconde 
tension ayant un signe oppos6 & ladite premiere tension. 

D'autres caract£ristiques et avantages de la pr6sente 
invention apparaitront au cours de la description suivante de 
plusieurs de ses formes de realisation, donn6es a titre 
d'exemple non limitatif, en regard des dessins joints. 

Sur les dessins : 

- la figure 1 est une vue schematique d'un transistor 
mol§culaire reli6 a un dispositif de mesure, cet ensemble etant 
utilisable dans un detecteur selon une premiere forme de 
realisation de 1' invention ; 

- la figure 2 est une vue analogue a la figure 1, pour 
une seconde forme de realisation du detecteur fabriquee par 
microlithographie ; 
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- les figures 3a et 3b sont des vues de dessus 
representant respect ivement deux realisations envisagees pour 
les regions source et drain d'un transistor utilisable dans le 
detecteur des figures 1 et 2 ; 

- la figure 4 est une vue en perspective partielle d'un 
detecteur selon une troisieme forme de realisation de 
1' invention ; 

- les figures 5 A 7 sont des vues schematiques 
analogues a la figure 4, pour respect ivement des quatri&ne, 
cinquieme et sixifeme formes de realisation du detecteur ; 

- la figure 8 est vine vue en perspective partielle de 
moyens de mesure dif ferentielle : un premier detecteur selon 
1' invention est en contact avec une atmosphere d'au moins un 
gaz polluant/ tandis qu'un second detecteur selon 1' invention 
est en contact avec la meme atmosphere dans laquelle un ou 
plusieurs gaz polluants initiaux ont ete retires ; 

- la figure 9 est une courbe representative de 
1' evolution du courant circulant entre le drain et la source du 
transistor en fonction du temps, lorsque le detecteur est 
sounds alternativement & une atmosphere confin6e (recouvrement 
statique) et a l'air ambiant (exposition statique) , et lorsque 
le detecteur comprend, comme couche de materiau moleculaire, 
une couche quasi amorphe de (F 2 ) x PcZn, pour deux experiences 
consecutives ; 

- la figure 10 est une courbe representative de 
1' evolution du courant circulant entre le drain et la source du 
transistor en fonction du temps, lorsque de 1' ozone est detecte 
par le transistor moleculaire illustre sur la figure 2 ; 

- les figures 11 et 12 montrent comparat ivement 
Involution du courant circulant entre le drain et la source du 
transistor en fonction du temps et Involution de la deriv6e 
par rapport au temps de ce courant en fonction du temps, 
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lorsque le d6tecteur, comprenant le transistor illustre sur la 
figure 2, est expose a de 1'air enrichi en ozone ; 

- la figure 13 repr6sente le detail du temps de reponse 
de la derivee par rapport au temps de 1' intensity du courant 
circulant entre le drain et la source du transistor , lorsque le 
detecteur est expose a un flux d'air naturel enrichi en ozone ; 

- la figure 14 est une courbe representative de 
1' Evolution au cours du temps du courant circulant entre le 
drain et la source du transistor tel que repr6sent6 sur la 
figure 1, lorsque le detecteur est expos6 a un flux d'air 
enrichi en ozone pendant 2 minutes, puis soumis a une 
atmosphere confinee pendant 8 minutes (recouvrement 
statique) ; 

- les figures 15 et 16 montrent comparativement 
1' Evolution du courant circulant entre le drain et la source du 
transistor en fonction du temps, selon que la surface 
interieure de 1' enceinte du detecteur est revetue ou pas d'un 
materiau destin6 a neutraliser 1' ozone lors de la phase 
d' initialisation ; 

- la figure 17 montre Involution en fonction du temps 
de la derivee par rapport au temps du courant circulant entre 
les electrodes de drain et de source du transistor illustr6 sur 
la figure 2 et utilisfe dans le detecteur de la figure 4, 
1' exposition du detecteur £ 1'air pollue et le recouvrement 
statique du detecteur lorsque 1' enceinte est close etant 
effectues tous les deux sans flux de gaz ; 

- la figure 18 montre Involution en fonction du temps 
du courant circulant entre les electrodes de drain et de source 
d'un transistor tel que repr6sent6 sur la figure 2, lorsqu'un 
detecteur comprenant ce transistor est alternativement expos6 ci 
100 ppb de NO2 dans de 1'air synth6tique, puis & de 1'air 
synthetique pur ; 
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- la figure 19 montre Involution en fonction du temps 
du courant circulant entre les electrodes de drain et de source 
du transistor, lorsque le detecteur est expose a des 
concentrations croissantes de N02 dans de l'air synthetique, 
puis soumis a un flux d' air synthetique ; 

- la figure 20 montre 1' evolution en fonction du temps 
du courant circulant entre les electrodes de drain et de source 
du transistor, lorsque le detecteur a EtE expose h de l'air 
synthetique contenant N0 2 , tandis que simultanement les tensions 
V GS =V DS =^3W ont EtE appliquEes ; 

- la figure 21 montre 1' evolution en fonction du temps 
du courant circulant entre les Electrodes de drain et de source 
du transistor, avec un mode d' application different de celui 
utilise le plus communement, les tensions V^Vds^-SV etant 
appliquEes sous forme de creneaux d'une seconde ; 

- la figure 22 montre 1' evolution en fonction du temps 
du courant circulant entre les Electrodes de drain et de source 
du transistor, le protocole de mesure impliquant une mesure du 
temps de delai de rEponse du detecteur ; 

- la figure 23 montre Involution en fonction du temps 
du courant circulant entre les Electrodes de drain et de source 
du transistor, lorsque le detecteur comprenant le transistor de 
la figure 2 comporte un couvercle mobile dont l'ouverture est 
asservie mEcaniquement £ une mesure -Electrique, la figure 
representant la f agon dont sont restaurEes les propriEtEs du 
dEtecteur par 1' application d'une tension Vgs de signe inverse a 
la tension Vgs appliquEe en vue de la mesure. 

En rEfErence a la figure 1, le transistor, dEsignE par 
la rEfErence numErique 13, est un transistor £ effet de champ. 
II comporte : 
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- un substrat conducteur metallique 1 formant 
1' electrode de grille G du transistor et qui est, par exemple, 
un cristal de silicium fortement dope ; 

- une ou plusieurs couches isolantes 2, 3, par exemple 
d'oxyde de silicium (SiC>2) et de nitrure de silicium (Si 3 N 4 ), 
deposee sur le substrat 1 ; 

- une couche 4 de mat6riau moleculaire, par exemple de 
mStallophtalocyanine, depos6e sur la couche 2, 3 ; 

- et deux electrodes de drain 5 et de source 6 d6pos6es 
sur la couche 4, et constituant le reste du transistor. 

Ce transistor est reliS & un dispositif de mesure 7 de 
1' intensity du courant qui circule entre 1' electrode de drain 5 
et 1' electrode de source 6, laquelle sera designee par la suite 
par Ids- Dans cet exemple, ce dispositif de mesure est un 
dispositif qui mesure 1' intensity Ids apres application d'une 
tension drain-source V DS et d'une tension grille-source Vgs, 
alors qu'un gaz £ detecter est au contact de la couche 4 de 
metallophtalocyanine. Les tensions V DS et generalement 
appliquSes sont continues, mais on verra dans la suite de la 
description que des tensions V DS et Vgs d'un autre type peuvent 
etre utilisees. 

En reference a la figure 2, le transistor 13 represents 
est obtenu par microlithographie, ce qui n'est pas le cas du 
transistor de la figure 1 qui est realist par masquage. 

D'une fagon analogue au transistor de la figure 1, le 
transistor represents sur la figure 2 comporte : 

- un substrat conducteur mfetallique 1 formant 
1' electrode de grille du transistor et qui est, par exemple, un 
cristal de silicium fortement dope. 

- une couche isolante 2, par exemple d'oxyde de 
silicium (Si0 2 ) , deposee sur la couche 1 ; 
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- une couche isolante 3, par exemple die nitrure de 
silicium (Si3N 4 ) , deposee sur la couche 2 ; 

- une couche 4 de matEriau molEculaire, par exemple de 
mEtallophtalocyanine, deposee sur la couche 3 ; 

- et deux electrodes de drain 5 et de source 6 placEes 
au dessous de la couche 4, et constituant le reste du 
transistor, 

Dans cet exemple, les electrodes de drain 5 et source 6 
sont relives respectivement par des connexions respectives 8' 
et 8 aux homes d'un circuit electrique constitue par une 
alimentation Electrique 9 et un dispositif 10 de mesure de Ids- 
L f alimentation 9 peut delivrer par exemple une tension 
continue , alternative, impulsionnelle, ou encore une rampe de 
tension. 

L' Electrode de grille 1 est, quant a elle, reliee, par 
1* intermEdiaire d'une connexion 11, a une alimentation 12 qui 
permet de faire varier la tension grille-source Vgs- Cette 
Electrode de grille 1 peut etre aussi reliee directement £ la 
terre. 

Le transistor 13 ainsi forme est sensible a 1* action 
d'un ou de plusieurs gaz polluants. D'une maniere genErale, le 
ou les gaz polluants admis dans le dEtecteur sont des 
ElEments constitutifs d'un melange de gaz, ces ElEments Etant 
choisis dans le groupe comprenant notamment 1' ozone, HF, CO, 
CO2, SO2, 1' aniline, ASR3 R Etant un groupe alkyle, NO, N0 2 , 
Cl 2 , C1CN, DMF, Me 2 S, H 2 S, RSH R Etant un groupe alkyle, H 2 0 2 , 
C0C1 2 / CS 2 , NO ou leurs melanges. 

La couche 2 peut etre obtenue par oxydation de la 
couche supErieure du substrat 1. Elle peut Egalement etre 
obtenue par dEpot. L'Epaisseur de la couche 2 est par exemple 
de 500 A. 
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La couche 3 de nitrure de silicium peut etre obtenue 
par un plasma de SiH 4 /NH 3 ou par depot chimique en phase 
vapeur . Le Si3N 4 peut aussi etre depose par pulverisation. 
L'epaisseur de la couche 3 est par exemple de 600 A. 

La couche 4 de metallophtalocyanine a une epaisseur 
egale a par exemple 500 A. 

Les Electrodes de drain 5 et de source 6 sont 
constitutes respect ivement, par exemple, par des couches d'or 
ayant chacune une epaisseur de, par exemple, 500 A, elles-memes 
deposees sur des couches de chrome ayant chacune une epaisseur 
de, par exemple, 100 A, pour ameliorer les contacts. 

Les figures 3a et 3b montrent des exemples pr6f6res de 
realisation des Electrodes de drain et source 5 et 6. 

Dans 1' exemple de la figure 3a, les electrodes 5 et 6 
sont interdigitees. Chaque electrode comprend par exemple seize 
doigts dont la longueur 1 est d' environ 600 micrometres. En 
consequence, la largeur du canal de conduction, designee par W, 
est de l'ordre de 20000 micrometres. La distance 
intereiectrodes L vaut, dans cet exemple, 10 micrometres. Dans 
ces conditions, le rapport W/L du transistor const itue est de 
l'ordre de 2000. 

La figure 3b montre une autre realisation dans laquelle 
la longueur 1=W des deux electrodes longilignes 5 et 6 est de 
3000 micrometres. La distance intereiectrodes L a 6te rEalisEe 
pour des valeurs de 10, 20, 50 ou 100 micrometres. Le rapport 
W/L est, dans ce cas, de 300 maximum. 

Les modes de realisation des figures 3a et 3b 
concernent une fabrication du transistor de type 
microlithographique. Le dispositif schematise figure 1 est plus 
conventionnel et ne nEcessite que 1 1 utilisation d'un cache 
(fil, ruban ou masque) . 
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En reference aux figures 1 et 2, le dispositif de 
mesure selon l 1 invention comporte un circuit pour mesurer 
I'intensite du courant qui circule entre le drain 5 et la 
source 6 du transistor lorsque la couche 4 est soumise k 
1' influence d'un ou de plusieurs gaz polluants. En pratique, le 
circuit et les moyens 61ectriques sont realises par un 
microcontroleur qui effectuera une conversion analogique 
numSrique de la valeur du courant mesure et qui comportera une 
horloge, des compteurs, ainsi qu'un programme pr6enregistr6 
pour dSlivrer un signal de mesure a intervalle regulier ou 
irregulier. 

Au besoin, le microcontroleur sera perfections et 
capable d'effectuer un traitement de 1' evolution des mesures 
dans le temps. Ces techniques de traitement de signal sont de 
type connu. 

En reference maintenant a la figure 4, on va dScrire un 
mode de realisation avantageux d'un detecteur de 1' invention et 
le procede de mesure associe a ce detecteur. 

Sur la figure 4, le detecteur comprend un caisson 14 
qui contient un transistor 13 conforme a celui de la figure 1 
ou 2, un circuit electronique de traitement de 1' information 
(non represents ) , les piles (non representees) de 1'alimenta- 
tion electrique et un ecran & cristal liquide (non represen- 
ts) . 

A titre indicatif # le caisson 14 a par exemple des 
dimensions hors tout Sgales k environ 10*5*3 cm 3 . 

La couche de materiau moleculaire 4 forme la face 
superieure du transistor 13, susceptible d' §tre en contact 
direct avec 1 ' atmosphere . 

Le caisson 14 est equipS d'un couvercle amovible 15 qui 
est, dans cet exemple, pivotant par rapport au caisson 14. Le 
caisson 14 comporte une surface interieure 14a revetue d'un 
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mat£riau apte ci reagir avec l'un ou plusieurs des gaz polluants 
a d^tecter, tel que par exemple le Duralumin (alliage connu 
d' aluminium, de cuivre et de magnesium), l'acier inoxydable, 
des mati^res polymdres. Ledit materiau peut egalement 
5 comprendre sur une partie de sa surface un compose susceptible 
de reagir avec un ou plusieurs des gaz polluants £ detecter, ce 
compost 6tant choisi en fonction du ou des gaz £ detecter. 

Un des principes de mesure est le suivant (figure 17) . 
A un premier instant tl, l'ouverture du caisson 14 est degag6e 

10 pour permettre 1' admission d'un melange gazeux contenant un ou 
plusieurs gaz polluants, tel que par exemple 1' ozone. 
L'ouverture du caisson 14 reste degag£e jusqu'a un second 
instant t2, la difference t2-tl 6tant 6gale a environ 2 mn dans 
cet exemple. Le transistor 13 est sounds, pendant cet 

15 intervalle de temps, a 1' influence du ou des gaz polluants, 
1' exposition k ce ou ces gaz 6tant par exemple statique, c'est 
a dire sans creation de flux de celui-ci. Au cours de cette 
duree t2-tl, le dispositif de mesure 10 effectue la mesure de 
Ids et calcule dI DS /dt. Ceci constitue la premiere phase de la 

20 detection. A 1' instant t2, le couvercle 15 est rabattu de 
mani^re a obturer l'ouverture du caisson 14 et la. mesure de Ids 
se poursuit jusqu'a un troisieme instant t3. Dans cet 
intervalle de temps t3-t2, un ou plusieurs des gaz polluants 
est detruit ou adsorbe par un el§ment constitutif du caisson 

25 14. Pour 1' ozone, il pourra s'agir de duralumin ou de produits 
polymdres. Cette duree t3-t2 constitue 1' initialisation du 
d£tecteur. Cette initialisation dure environ 8 minutes dans cet 
exemple. Dans une troisieme phase debutant au troisieme instant 
t3 par une ouverture du couvercle 15 et se terminant k un 

30 quatri&ne instant t4 par la fermeture du couvercle 15, le 
transistor est de nouveau expose au melange gazeux dans son 
integrality. Dans 1' intervalle de temps t4-t3, on mesure Ids, 
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dlos/dt ou des parametres electriques proches. La quantite du ou 
des gaz polluants est donn6e soit par Ids ou dlos/dt a un instant 
donne, soit par la valeur maximale de dlos/dt, soit par un 
paramdtre d6coulant logiquement de ces mesures. Un etalonnage 
prealable permet de donner une valeur quantitative a la teneur 
en gaz polluant(s). 

Les etapes decrites ci-dessus peuvent ensuite etre 
r6pet6es pendant une plurality de cycles, une meilleure 
precision pouvant etre obtenue en effectuant des moyennes pour 
di verses mesures. 

Un exemple d' utilisation du detecteur ci-dessus 
consiste A disposer le caisson 14 dans une boite ct gants qui 
est alimentee par de l'air ambiant charge en ozone (environ 40 
ppb) . Par ailleurs, une lampe 16 est disposee au dessus du 
caisson 14 de faqron a eclairer la couche mince de 
metallophtalocyanine du transistor 13. 1/ utilisation d'une 
telle lampe presente l'avantage d'entrainer une augmentation de 
la sensibilite du detecteur et aussi de permettre d'elargir la 
garame des produits detectes. A titre indicatif, la lampe 16 
fournit approximativement un eclairement correspondant a 100 
milliwatt par cm 2 . 

Comme on peut le voir sur la figure 4, une resistance 
chauffante 17 peut en outre etre utilisee de maniere a porter 
le detecteur a une temperature donnee, par exemple de l'ordre 
de 100 °C, ceci afin de favoriser la migration des especes 
constitutives du materiau moieculaire de la couche 4 . De 
preference, la resistance chauffante 17 est constitute par 
une resistance gravee et isolee electriquement sur la face 
arriere du substrat 1 du transistor 13. Cependant, d'autres 
geometries dej£ connues peuvent etre utilisees pour la 
resistance chauffante (radiateur) . L'utilisation d'une 
resistance de platine permet d'obtenir, en plus de la mesure 
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de Ids/ la mesure de la temperature du dStecteur. Les 
rSsultats peuvent etre disponibles sur une interface de type 
conventionnel . 

Dans une variante de realisation representee 
schema tiquement sur la figure 5, on utilise, a la place du 
caisson 14, une enceinte qui se presente sous la forme d'un 
tube a parois rSalisSes par exemple en matSriaux polymeres, le 
tube ayant, dans cet exemple, une capacite de 25 ml. Un Element 
commands d' admission d'un ou de plusieurs gaz polluants, par 
exemple une Slectro-pompe P, est reliS en aval (en trait plein 
sur la figure 5) ou en amont (en pointillS sur la figure 5) du 
tube 14. Le transistor 13 est dispose & 1'intSrieur du tube 14. 

Pendant une durSe qui vaut, dans cet exemple, environ 2 
mn, un flux d'air polluS, dont on veut par exemple titrer 
1' ozone, est admis dans le tube 14 par actionnement de 
1' Slectro-pompe P, et le dispositif de mesure 10 effectue la 
mesure de Ids (et ensuite, Sventuellement la dSrivSe dI DS /dt) . A 
titre indicatif, ce flux d'air est compris entre 0.4 1/mn et 1 
1/mn. A la difference de 1' exemple prScSdent represents sur la 
figure 4, 1' exposition du detecteur a l'air polluS est ici 
dynamique compte tenu de 1' Sleet ro-pompe P. Une fois les 2 mn 
ScoulSes, la pompe P est arretSe pendant environ 8 mn dans cet 
exemple, duree pendant laquelle 1' ozone se dStruit sur les 
parois du tube 14. Cette Stape est assimilable au recouvrement 
statique du caisson de la figure 4. Au cours de cette dur6e, le 
dispositif de mesure 10 effectue la mesure de Ids (et ensuite la 
deriv§e dlos/dt) . Le processus decrit ci-dessus est ensuite 
reiterfe pendant une pluralite de cycles. 

Dans 1' exemple represents sur la figure 6, le dStecteur 
est identique a celui represents sur la figure 5, a la 
diffSrence qu'un moyen gSnSrateur de courant de convection, tel 
qu'un agitateur ou une turbine T, est disposS dans le tube 14, 
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de fagon a accelerer le flux d'air polluS a 1'interieur du 
tube, uniquement pendant les instants ou la pompe P est 
arretee. 

Dans 1' exemple represents sur la figure 7, le dStecteur 
5 est identique a celui represents sur la figure 5, a la 
difference qu'au moins un circuit, constitue par une 
Slectrovanne montee en serie avec un moyen de destruction 
selective d'un ou de plusieurs gaz polluants, tel que par 
exemple un filtre, est relie en amont du tube 14. Ce type de 

10 dStecteur est particulierement bien adapts dans le cas ou il 
est expose a un melange de gaz polluants. Plus particulierement 
dans cet exemple, il est prevu deux circuits, dont 1'un est 
constitue par une electrovanne VI et un filtre Fl, et 1' autre 
est constitue par une electrovanne V2 et un filtre F2. Ces deux 

15 circuits sont relies en amont du tube 14 de fagon a admettre 
sSlectivement dans le tube 14 un ou plusieurs gaz polluants 
constitutifs du melange de gaz auquel est expose le transistor 
13. 

Un autre mode de realisation du detecteur de 
20 1' invention est maintenant propose en rSfSrence £ la figure 8. 
Selon cette figure, deux detecteur s Dl et D2, conformes a 
1' invention et tous deux identiques, regoivent par un orifice 
d'entrSe respectif Ol, 02, un gaz dont la teneur en ozone doit 
etre mesurSe. L'un des detecteurs, par exemple Dl, comporte en 
25 outre un dispositif 18 de filtrage. Ce dispositif de filtrage 
18 comporte par exemple un filtre constituS de copeaux de 
duralumin, provoquant une decomposition rapide de 1' ozone 
prSsente dans 1' atmosphere polluante injectee. A la difference 
du detecteur Dl, le detecteur D2, qui n'est pas reli6 a un 
30 dispositif de filtrage, admet directement, par son orifice 02, 
1' atmosphere polluante telle qu'elle est injectee. La mesure 
electrique du detecteur Dl et celle du detecteur D2 sont 
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reliees en commun a un comparateur 19 qui est destine a 
normaliser les r^sultats delivres par les deux detecteurs Dl et 
D2. 

La particularity du d6tecteur de 1' invention, dont 
5 diff6rents modes de realisation viennent d'etre d&crits ci- 
dessus, reside dans le fait qu'il presente une reactivity a la 
presence de 1' ozone ou d'autres gaz polluants dans 1 1 atmosphere 
mesur6e. Le phenomene qui se produit est un phenomene 
d'oxydation partielle de la couche de materiau mol6culaire 4 

10 par le ou les gaz polluants, ce qui a pour effet de doper le 
mat§riau de ladite couche 4 et de constituer ainsi une couche 
plus ou moins conductrice, plus ou moins dopee selon la 
concentration en ozone ou en autres especes oxydantes. Un 
dopage de type N peut etre envisage avec des gaz r^ducteurs. Le 

15 phenomene 6volue avec le temps. L' invention est caract6ris6e 
par le fait qu'une couche mince de mat6riau mol£culaire 
constituant la partie yiectroactive d'un transistor a effet de 
champ est utilis6e pour detecter et titrer un ou plusieurs gaz 
polluants constitutifs d'un melange de gaz. La selectivity de 

20 detection est assur6e par la comparaison entre une mesure 
effectuee sur le melange gazeux dans son integrality et une 
autre effectuee sur ce meme myiange gazeux auquel on a 6ty un 
ou plusieurs constituants par adsorption ou destruction 
chimique . 

25 

EXEMPLES 

EXEMPLE1 : Procede de preparation de derives de phtalocyanines 
pennettant 1' obtention de couches amorphes (ou quasi amorphes) 
30 de materiau moleculaire . 

Le mode operatoire dans un exemple a yte, pour 
synthytiser de la phtalocyanine de zinc, de constituer un 
melange de 0,96 g phtalonitrile (Mw : 128.13 ; 7.5 
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nunoles) /1.23 g de 4,5- dif luorophtalonitrile (Mw : 164.13 ; 
7.5 nunoles) /l. 96 g Zn et 18 ml de chloronaphtaldne. Les 
proportions theoriques de chacun des produits peuvent etre 
calcul6es en postulant une reactivite £gale pour les deux 
5 types de phtalonitriles . 

La spectrometrie de masse (ionisation chimique ; NH 3 ) a 
permis de verifier que les produits attendus etaient bien 
synth6tis6s. II a ete verifi6 que la sublimation n'alt^rait pas 
les proportions relatives des divers const ituants de (F 2 )xPcZn. 

10 Les spectres d' absorption ultraviolet, visible et 

infrarouge montrent des differences sensibles entre les deux 
types de phtalocyanine (PcZn et derive partiellement 
substitue) . 

PcZn : 344.5 nm ; 604 nm ; 668.5 nm 

15 (F 2 ) x PcZn : 339 nm ; 599 nm ; 662 nm 

Des spectres IR ont et6 faits sur les deux materiaux 
precedents. En particulier, des raies caracteristiques de la 
liaison C-F ont 6te relevees entre 1050 et 1400 cm" 1 , 

Des cliches de diffraction des rayons X ont ete 

20 effectues sur des films minces deposes sous vide de PcZn et 
(F 2 ) x PcZn. La taille des cristallites a pu etre deduite de la 
largeur & mi-hauteur des raies de diffraction (compte tenu de 
la largeur naturelle des raies) . On a trouv6 ainsi que PcZn 
conduit k une taille de cristallite d' environ 100 nm, ce qui 

25 est en accord avec des mesures de microscopie 61ectronique. 
Dans le cas de (F 2 ) x PcZn, le fait d 1 avoir plusieurs isomdres et 
plusieurs produits conduit a un mat6riau quasi amorphe. On a pu 
constater par la suite 1' importance de cette observation sur la 
reactivite du transistor. 

30 

EXEMPLE 2 : Evolution au cours du temps de l'intensite I DS du 
courant circulant entre les electrodes de drain 5 et de 
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source 6 d'un transistor tel que celui represents sur la 
figure 2 lorsqu'on expose une couche mince quasi amorphe 
(F 2 )xPcZn a de 1'air ambiant. 

La couche mince de materiau moleculaire est recuite £ 
120°C pendant 1 heure et poss6de une epaisseur dont la valeur 
est par exemple egale a 500 A. Les mesures felectriques sont 
faites de telle fagon que V GS =0, V ds =-3V. En reference a la 
figure 9, on peut constater que la cinttique d'obtention de 
l'equilibre est environ 10 fois plus rapide que pour une 
couche mince de PcNi non substitute polycristalline . 

EXEMPLE 3: Evolution au cours du temps de 1'intensite I DS du 
courant circulant entre les Electrodes de drain 5 et de 
source 6 d'un transistor tel que celui represents sur la 
figure 2, lorsque de 1' ozone est detecte. 

La figure 10 represente 1' evolution de 1'intensite du 
courant I D s en fonction du temps, le processus de mesure ayant 
ete effectue sur 10 cycles. 

En trait plein, on peut observer la reponse (courant 
drain source Ids> du d£tecteur de 1' invention conforme au 
principe de la figure 5, lorsqu'il est soumis au traitement 
suivant : 

- pendant 2 mn, le detecteur est expos6 a de l'air 
filtre enrichi en ozone (partie A de la courbe en trait plein 
de la figure 10). La concentration d' ozone est indiqu6e par la 
courbe en pointille (environ 275 ppb) qui est designee par la 
r6f6rence numerique 20 sur la figure 10. 

- pendant 8 mn (periode dite de repos statique) , la 
circulation d'air pr6cedente est interrompue et 1' enceinte 
n'est en contact avec le milieu exttrieur qu'A travers un 
orifice de sortie de faible diamfetre. L' ozone se detruit 
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graduellement sur les parois du caisson 14 (partie B de la 
courbe en trait plein de la figure 10). 

Les mesures sont faites en courant continu avec 
Vgs=Vds=-3V. 

5 1/ electrode de source est relive a la terre. 

EXEMPLE 4 : Ccanparaison du courant Ids et de la derivee dlos/dt 
lorsquo le detecteur comprend lo transistor illustre sur la 
figure 2 et est base sur le principe montre figure 5, ce 
10 detecteur etant expose a de l'air enrichi en ozone. 

Les figures 11 et 12 montrent 1' evolution au cours du 
temps de Ids et dI DS /dt pour differentes concentrations en ozone 
dans de l'air filtre prealablement sur charbon actif. Les 
concentrations d' ozone sont indiquees par les courbes en 

15 pointille 21, 1'echelle de droite indiquant les teneurs en 
ozone exactes telles que mesurees par un appareil m6trologique 
(environnement SA 0 3 41M) . Lors de 1' exposition dite dynamique du 
detecteur, le flux d'air est de 1,6 1/mn. Cette periode est 
suivie d'une phase de recouvrement statique (8 mn) durant 

20 laquelle la pompe est arretde et le flux interrompu. Les 
conditions de mesure sont telles que Vo^Vgs— 3V et V 3 -0. Dans le 
cas present, on retient comrae indication de la teneur en ozone 
la valeur de (dlos/dtJxnax, c'est a dire le maximum de cette 
derivee lors de la phase d' exposition. Ce principe de mesure 

25 permet de s'affranchir de certaines des limitations li6es a la 
mesure directe de Ids telles que la derive de Ids en fonction du 
temps, ou un certain manque de reproductibilite. 

EXEMPLE 5 : Detail du temps de reponse du detecteur sur la 
30 courbe representant 1' evolution au cours du temps de dlos/dt, 
lors de 1' exposition du detecteur a un ou plusieurs gaz 
polluants . 
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La figure 13 montre la reponse d'un detecteur 
comportant un transistor telle que celui illustr£ sur la 
figure 2. 

L'air naturel est enrichi en ozone par 1' utilisation 
5 d'une lampe a mercure. Une pompe montre en aval de 1' enceinte 
(25 ml) contenant le detecteur permet une exposition sous flux 
durant 2 mn. Simultanement, un pr616vement d'air est effectu6 
pour titrer 1' ozone grace a un appareil metrologique. Le 
recouvrement est statique (8 mn) et est obtenu par arret de la 
10 pompe gen^ratrice de flux de gaz. L'etat de marche ou d'arret 
de la pompe (ON/OFF) est indiqud sur la courbe par des cercles 
blancs (courbe 22) . La valeur de dl^/dt est indiquee par des 
cercles noirs (courbe 23) . 

II est aise de remarquer que le temps de reponse du 
15 detecteur est bien plus court que le temps total d' exposition. 
Sur la figure 13, on note un temps de reponse d' environ 10s. 
Toutefois, ce temps pour rait etre encore r6duit si les divers 
volumes morts (tube, enceinte) etaient egalement reduits. 
Les mesures de Ids sont telles que ^=^=-3^ 
20 La concentration d' ozone engendr6e est de l'ordre de 

40 ppb. 

EXEMPLE 6 : Evolution au cours du temps de Ids d'un detecteur 
camprenant un transistor tel que celui illustre sur la 
25 figure 1, ce detecteur etant expose a de l'air filtr6 enrichi 
en ozone. 

La figure 14 montre le variation de Ids d'un detecteur 
fabriqu6 selon des techniques ne necessitant pas la 
microlithographie. Une couche mince de phtalocyanine de nickel 
30 (PcNi) est deposee sur les couches isolantes 2, 3 (Si02 et 
Si 3 N 4 ) . 
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Des Electrodes d'or sont ensuite deposees, la distance 
inter61ectrodes (50pm) 6tant garantie gr3ce & un masque 
constitu§ d'un fil. 

L' exposition est faite sous flux (pendant 2 mn) d'air 
5 filtr£ enrichi en ozone. Le recouvrement est statique. Le 
detecteur de mesure est represents schematiquement figure 5. 

Les mesures £lectriques se font dans des conditions 
diff6rentes de celles utilisees le plus souvent. 

Dans cet exemple, Vg=V s =0, V 0S =+20V. 
10 La tension Vgs est appliquee pendant une seconde et Ids 

est mesur6e aprfes 0,2 s. 

II est remarquable de constater que la sensibilite des 
transistors fabriques selon les schemas des figures 1 et 2, 
bien que tres diff6rents dans leur mode de fabrication, est 
15 approximativement la m£me. 

EXEMPLE 7 : Evolution au cours du temps de I DS avec le 
transistor illustre sur la figure 2 et utilise dans le 
detecteur de la figure 5, lorsqu' on expose ce detecteur a un 
20 flux d'air f litre enrichi en ozone (30 ppb) . 

La pompe est montee en amont de 1' enceinte (25 ml) 
contenant le detecteur. Coirane dans la plupart des exemples 
pr§c6dents, la phase d' exposition sous flux dure 2 mn, tandis 
que le recouvrement statique dure 8 mn. 

25 L'examen des figures 15 et 16 montre la difference de 

reponse du detecteur selon que 1' enceinte est int6rieurement 
revetue d' indigo qui est un r£actif connu pour r6agir 
s§lectivement avec l'ozone (figure 15), ou selon que 1' enceinte 
est laiss£e sans rev£tement particulier (figure 16) . La 

30 comparaison montre une reponse tr6s nettement am61ioree par la 
presence de la couche d' indigo. 
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EXKMFLE 8 : Evolution au cours du temps de la derivee par 
rapport au temps de l'intensite I DS , lorsqu' on utilise le 
detecteur comprenant 1' enceinte illustree sur la figure 4 et 
le transistor illustre sur la figure 2. 

La figure 17 indique 1' evolution au cours du temps de 
la deriv6e par rapport au temps de 1' intensity I DS , lorsque 
le detecteur est expose a de l'air naturel enrichi en ozone 
par une lampe au mercure (40 ppb environ) . Le detecteur est 
place dans un caisson 14 pr6sentant des dimensions hors tout 
de 10*5*3 cm 3 environ et contenant tous les composants 
(piles, afficheur, circuits de traitement de 1' information...) 
necessaires a un f onctionnement autonome du detecteur. II 
s'agit done d'un detecteur portatif. L' exposition est dite 
statique car aucun flux de gaz n'est necessaire pour la 
detection, la seule ouverture du couvercle mobile 15 
solidaire du caisson 14 permettant ladite exposition 
statique. 

La phase de recouvrement statique se fait par simple 
fermeture du couvercle 15, isolant ainsi le detecteur de 
l'air exterieur et permettant k 1' ozone, contenu dans l'air 
se trouvant a l'interieur du caisson 14 , de s' adsorber ou de 
se decomposer sur les parois int£rieures du caisson 14. 

Sur la figure 17 , seule la derivee par rapport au 
temps dI DS /dt est representee lors de la phase d' exposition 
(2 mn) suivie de la phase de recouvrement statique (8 mn) . 

La concentration en ozone telle que mesuree par un 
appareil metrologique commercial est indiquee par la courbe 
pointillee 24. 

EXEMPLE 9 : Evolution au cours du temps de l'intensite I DS 
pour un detecteur comprenant un transistor tel que represents 
sur la figure 2, le detecteur 6tant expos6 a un flux d' air 
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synthetique contenant N0 2 , la nesure de la concentration on 
N0 2 se faisant par comparaison avec una mesure faite sous 
flux d'air synthetique pur. 

La figure 18 montre 1' evolution au cours du temps de 
Ids pour un detecteur soumis successivement a un flux d'air 
synthetique contenant 100 ppb de N0 2 , a 1' instant designe par 
t'l sur la figure 18 jusqu'a un instant ulterieur indique par 
t'2 (1' intervalle t'2-t'l est d' environ 80 mn dans cet 
exemple) - A 1' instant t'2, le flux precedent est remplac§ par 
un flux d'air synthetique pur afin de permettre de retrouver 
les proprietes originelles du detecteur. 

La couche de mat6riau moleculaire 4 utilisee est une 
couche de phtalocyanine de nickel d' une §paisseur d' environ 
300 A. 

Les conditions de mesures 61ectriques sont les 
suivantes : 

- polarisation continue du transistor a V G s=V D s=-5V, 

- dur6e entre chaque determination de Ids 55 5s, 

- aucune tension n' est appliqu^e lorsque le detecteur 
est soumis au flux d'air synthetique pur. 

EXEMPLE 10 : Evolution au cours du temps de 1' intensite I DS 
pour un detecteur comprenant un transistor tel que celui 
represente sur la figure 2 et soumis a des concentrations 
croissantes de N0 2 dans de l'air synthetique sous flux d'air, 
ces periodes etant suivies d'une phase de recouvrement 
dynamique pendant laquelle le detecteur est soumis a un seul 
flux d' air synthetique . 

La figure 19 montre 6 cycles de mesure exposition 
dynamique/ recouvrement dynamique. Pendant les diverses 
phases d' exposition, la concentration en N0 2 varie. Sur la 
figure 19, on a reporte successivement les concentrations 50, 
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100, 150, 200, 250 et 300 ppb de N0 2 . II est remarquable de 
noter la proportionnalite observee entre 1'intensite maximale 
de Ids et la teneur en ozone. II est egalement remarquable de 
noter que le retour a l'etat originel du d6tecteur (soit 
5 avant son exposition a N0 2 ) est excellent, bien que 
necessitant dans cet exemple un temps assez long (2 heures) • 

L' utilisation de couches minces polycristallines de 
PcNi (300 A) a et6 faite dans cet exemple. 

1/ utilisation de materiaux moleculaires amorphes ou 
10 quasi amorphes am61iorerait grandement la cin6tique de 
recouvrement . 

EXEMPLE 11: Evolution an cours du temps de 1'intensite X DS du 
courant circulant entre les electrodes de drain 5 et de 

15 source 6 d'un transistor tel que celui represents sur la 
figure 2, lorsque le detecteur est expose 4 un flux d'air 
synthetique contenant 100 ppb de N0 2 alors qu'on applique 
simultanement les tensions V GS =V DS =-3V. Les cycles 
d' exposition dynamique/ recouvrement dynamique sont de 2 am/ 

20 8 mn. Aucune polarisation du transistor n'est appliquee lors 
du recouvrement sous flux d' air synthetique pur . 

En r6f6rence & la figure 20, il est possible 
d' observer que I D s atteint d' abord un maximum aux temps 
courts apres 1' application de la tension V GS =V DS/ puis qu'elle 

25 d6croit pour croitre £ nouveau vers la fin de la phase 
d' exposition dynamique- Toutefois, la forme des courbes varie 
et l'on n'obtient plus qu'une d6croissance monotone apres 4 a 
5 cycles. 

Ce protocole de mesure est important car il permet de 
30 faire une distinction entre divers gaz polluants consid£rant 
leur temps de r£ponse qui est lui meme different vis-£-vis de 
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celui du detecteur. Un traitement de 1' information par 
transforms de Fourier est alors possible. 

EXEMPLE 12 : Evolution au cours du temps de 1' intensit6 I DS du 
courant circulant entre les electrodes de drain 5 et de 
source 6 d'un transistor tel que celui represents sur la 
figure 2, pour une variante des protocoles de mesure 
precedents . 

La figure 21 montre en trait plein Involution de 
1' intensity Ids au cours du temps, lorsque 1' exposition (2 mn) 
du detecteur se fait sous un flux d'air filtre enrichi en 
ozone, le recouvrement etant statique et aucun flux d'air ne 
balayant plus le detecteur. 

La concentration d' ozone est mesuree avec un appareil 
m£trologique commercial et la teneur en ozone est indiquee par 
l'6chelle de droite et la courbe en pointill6 25. 

Cet exemple illustre 1' utilisation d'un protocole de 
mesure selon lequel les tensions Vcs^V^-SV sont appliqu<§es 
pendant Is seulement sous la forme de creneaux de tension, ces 
creneaux de tension 6tant espaces les uns des autres de 10s. 

Ids est mesuree 0,2s apres 1' application desdites 
tensions. 

EXEMPLE 13 : Evolution au cours du temps de 1' intensity I DS du 
courant circulant entre les electrodes de drain 5 et de 
source 6 d'un transistor tel que celui represent* sur la 
figure 1, pour une autre variante des protocoles de mesure 
precedents, dans le cas d'une determination du taux d' ozone. 

Le detecteur utilise comprend une couche mince 4 de 
phtalocyanine de nickel (distance interelectrodes=*50 pan) et est 
dispose £ l'int6rieur d'une enceinte en duralumin que l'on peut 
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clore pour soumettre le transistor a une atmosphere confin6e, 
ou ouvrir pour exposer le detecteur a 1'air ambiant. 

Les conditions de mesure electrique sont les 
suivantes : 

5 - une impulsion de tension de 10V & V^V^-lOV et k 

Vgs=0 est appliqu6e pendant 200 ms, lesdites impulsions etant 
separees les unes des autres d' environ une minute. 

- Ids n'apparait pas imm6diatement apres 1' application 
de 1' impulsion de tension, et on mesure en consequence un delai 

10 At n^cessaire 2l 1' apparition du courant d'intensite Ids. 

Selon que le detecteur est exposd a 1'air ambiant 

(courbe 26) ou confin6 dans 1' enceinte en duralumin (courbe 

27), les delais observes Atl et At2 sont differents, tout comme 

les intensites Ids mesurees apr6s ces delais. 
!5 Ceci fournit un autre moyen de discrimination envers 

les divers gaz polluants sans faire appel necessairement k la 

destruction selective d'un des constituants. 

EXEMPLE 14 : : Evolution au cours du temps de l'intensite I DS 
20 du courant circulant en tare les electrodes de drain 5 et de 

source 6 d'un transistor tel que celui represents sur la 

figure 1, le protocole de mesure electrique etant analogue a 

celui de l'exemple 13 (V^V^-lOV pendant 200 as et mesure 

de I D3 toutes les minutes) . 
25 L'ouverturs command6e du couvercle de 1' enceinte 

renfermant le transistor a permis de faire des mesures 

differentielles sans intervention manuelle. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

- on applique une contre tension de 20V pour 
30 neutraliser les porteurs de charge se trouvant a 1' interface, 
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- on mesure par la technique impulsionnelle decrite ci- 
dessus la valeur de Ids. Les mesures sont faites dans une 
enceinte en duralumin close contehant le transistor, 

- lorsque Ids £ 1CT 9 A et AI DS < 5 1CT 10 A (sur 1 mn) , on 
5 ouvre le couvercle de 1' enceinte par un moyen mScanique, 

- on effectue une mesure a l'air ambiant et on applique 
imm§diatement aprds une cont re-tension de 20V. 

Cette fagon de faire permet de s'affranchir des 
problemes li§s a la derive de I DS avec le temps lorsqu'on expose 
10 le detecteur k un ou plusieurs gaz polluants. 
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REVENDICATIONS 



1. Detecteur d'au moins un gaz polluant, comprenant 
un transistor (13) a effet de champ comportant une electrode 
de drain (5) et une electrode de source (6) reliees entre 
elles par une partie electroactive (4) qui est constitute 
d'une couche de materiau moleculaire, 1' electrode de source 
et 1' electrode de drain de ce transistor etant reliees a un 
dispositif de mesure de l'intensite (I DS ) du courant qui 
circule entre 1' electrode de drain et 1' electrode de source 
du transistor lorsque la couche de materiau moleculaire est 
soumise a 1' influence dudit au moins un gaz polluant, 
caracterise en ce que le dispositif de mesure comporte des 
moyens de mesure de l'intensite du courant (I DS ) qui circule 
entre 1' electrode de drain et 1' electrode de source du 
transistor a au moins un instant donne apres 1' initialisation 
du detecteur, la presence dudit au moins un gaz polluant 
provoquant le dopage de ce materiau selon la concentration en 
gaz polluant, l'intensite et la pente de la croissance du 
courant (I os ) etant liees a la concentration en gaz polluant. 

2. Detecteur selon la revendication 1 ,- caracterise 
en ce que les mesures electriques sont ef fectuees par 
application d'une tension electrique (V DS ) entre 1' electrode 
de drain (5) et 1' electrode de source (6) du transistor (13) 
et d'une tension electrique (V GS ) entre 1' electrode de grille 
et 1' electrode de source du transistor, ces tensions etant 
choisies dans le groupe comprenant les tensions continues, 
les rampes de tension, les tensions impulsionnelles et les 
tensions alternatives. 

3. Detecteur selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterise en ce que le transistor (13) 
comporte : 
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- un substrat conducteur (1) formant la grille du 
transistor, 

- une couche isolante (2,3) deposee sur le substrat 

(1). et 

- ladite couche de materiau moleculaire d6posee sur 
ladite couche isolante pour assurer la conduction entre 
1' Electrode de drain (5) et 1' electrode de source (6) du 
transistor. 

4. Detecteur selon la revendication 3, caracteris6 
en ce que les electrodes de drain (5) et de source (6) sont 
deposees sur la couche de materiau moleculaire (4) par les 
techniques choisies dans le groupe comprenant le masquage et 
la serigraphie. 

5. Detecteur selon la revendication 3, caract£rise 
en ce que les electrodes de drain (5) et de source (6) sont 
fabriquees par microlithographie . 

6. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 3 £ 5, caracterise en ce que la couche 
isolante (2,3) est constitute d'isolants ( Si0 2/ Si 3 N 4 ...) ou 
bien par des couches minces de polymeres, de couches de 
Langmuir Blodgett ou bien de molecules ayant des proprietes 
d'isolant electrique greffees sur 1' electrode de grille du 
transistor. 

7. D6tecteur selon l'une quelconque des 
revendications 3 3 6, caract6rise en ce que la couche 
isolante (2,3) est dtposee par photopolymerisation apr6s 
greffage ou non dudit substrat conducteur (1). 

8. Detecteur selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 7, caract6ris6 en ce que le materiau moleculaire 
est choisi notamment dans le groupe comprenant les derives de 
phtalocyanines metallfees ou non, les porphyrines metall£es ou 
non, les azaporphyrines, les porphyrazines, les 
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bisphtalocyanines de terres rares, leurs melanges, et la 
superposition de plusieurs couches d'entre elles. 

9. Detecteur selon la revendication 8, caracterise 
en ce que des unites mol6culaires constitutives du materiau 

5 moleculaire sont substitutes par des atomes, des chaines 
paraf f iniques, des chaines polymeres telles que des chaines 
polyoxyethyl£niques f des groupements anioniques ou 
cationiques. 

10. Detecteur selon la revendication 8 ou 9, 
10 caracterise en ce que la couche de materiau moleculaire (4) 

est deposee eventuellement apres dissolution dans un solvant 
des unites mol6culaires constitutives de ladite couche, par 
sublimation sous vide, par la methode & la tournette, par 
serigraphie, par la methode de Langmuir Blodgett, et par 
15 photopolymerisation. 

11. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 1 £ 10, caracterise en ce que la couche de 
materiau moleculaire (4) est amorphe ou quasi amorphe, ce par 
quoi la diffusion des espdces gazeuses au sein de la couche 

20 de materiau moleculaire est amelioree. 

12. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 1 £ 11, caracterise en ce qu'il comporte une 
source lumineuse (16) pour soumettre le transistor £ un flux 
photonique pendant la detection et la mesure, ladite source 

25 lumineuse etant destin6e a augmenter la sensibilite du 
detecteur. 

13. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 1 A 12, caracterise en ce qu'il comporte une 
source de chaleur (17) pour augmenter sa temperature et 

30 favoriser la migration des especes constitutives au sein du 
materiau moleculaire. 
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14. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 13, caract6ris6 en ce que le transistor 
(13) est dispose dans une enceinte (14) comprenant des moyens 
commandes d' admission d'au moins un gaz polluant dans un 

5 melange de gaz et un revetement interne (14a) dont au moins 
une partie comprend un materiau apte a reagir avec ledit au 
moins un gaz polluant a detecter, lesdits moyens commandos 
etant actionnes, d' une part, en admission pour permettre 
1' introduction dudit au moins un gaz polluant dans un melange 

10 de gaz a 1'interieur de 1' enceinte et, d' autre part, en 
coupure d' admission pour empecher 1' introduction dudit au 
moins un gaz polluant dans un melange de gaz a l'int^rieur de 
1' enceinte et favoriser ainsi 1' adsorption ou bien la 
destruction chimique dudit au moins un gaz polluant 

15 correspondant, cette derni^re 6tape constituant la phase 
d' initialisation. 

15. Detecteur selon la revendication 14, caract6ris§ 
en ce que le materiau de revetement interne (14a) de 
1' enceinte (14) est choisi dans le groupe comprenant 1'acier 

20 inoxydable, un alliage d' aluminium, de cuivre et de 
magnesium, les matieres polym&res et comprend sur au moins 
une partie de sa surface un compost susceptible de reagir 
avec ledit au moins un gaz polluant a detecter, ledit compose 
etant choisi en fonction du gaz £ d6tecter dans le groupe 

25 comprenant notamment la diph6nylbenzidine, des sels de plomb 
et 1' indigo. 

16. Detecteur selon la revendication 14 ou la 
revendication 15, caract§rise en ce que lesdits moyens 
commandes d' admission de gaz polluant sont choisis dans le 

30 groupe comprenant un couvercle (15) mobile et solidaire de 
l'enceinte (14), et une electro-pompe (P) relive a 
1' enceinte. 
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17. D6tecteur selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 16, caract^rise en ce que 1' enceinte (14) 
compirend en outre des moyens g6nerateurs de courant de 
convection (T) qui sont mis en fonctionnement lors de la 

5 coupure d' admission des moyens commandes d' admission dudit au 
moins un gaz polluant dans un melange de gaz pour accelerer 
le flux dudit au moins un gaz polluant dans un melange de gaz 
en direction du revetement interne (14a) de ladite enceinte. 

18. Detecteur selon l'une quelconque des 
10 revendications 14 A 17, caract6rise en ce que 1' enceinte (14) 

est reliee a des moyens de destruction selective (Fl, F2, 18) 
dudit au moins un gaz polluant. 

19. Detecteur selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18, caractdrise en ce que ledit au moins 

15 un gaz polluant est un element constitutif d' un melange de 
gaz, cet element etant choisi dans le groupe comprenant 
notamment 1' ozone, HF, CO, C0 2 , S0 2 , 1' aniline, AsR 3 R 6tant 
un groupe alkyle, NO, N0 2 , Cl 2 , C1CN, DMF, Me 2 S, H 2 S, RSH R 
etant un groupe alkyle, H 2 0 2 , C0C1 2 , CS 2 , NO ou leurs 

20 melanges, les gaz toxiques et les gaz dangereux. 

20. Proc6d6 de mesure de la concentration d' au moins 
un gaz polluant constitutif d' un melange de gaz capt§s par un 
d6tecteur selon l'une des revendications 1 a 19, caractferise 
en ce qu'il comprend les Stapes consistant £ : 

25 a) admettre dans le detecteur ce melange de gaz entre 

un premier instant (tl) et un second instant (t2) qui suit 
ledit premier instant, et mesurer l'intensite du courant 
(I DS ) qui circule entre 1' Electrode de drain (5) et 
l'61ectrode de source (6) du transistor (13), entre les 

30 premier et second instants, 

b) couper cette admission entre le second instant 
(t2) et un troisieme instant (t3) qui suit ledit second 
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instant (t2), et mesurer 1'intensite du courant (I DS ) qui 
circule entre 1' Electrode de drain (5) et 1' Electrode de 
source (6) du transistor (13) , dans l'intervalle de temps 
compris entre les second, et troisieme instants, cet 
5 intervalle constituant 1' initialisation du d6tecteur au cours 
de laquelle est detruit selectivement ledit au moins un gaz 
polluant contenu dans ledit melange de gaz, 

c) admettre a nouveau dans le detecteur ledit melange 
de gaz entre le troisieme instant (t3) et un quatrieme 

10 instant (t4) qui suit ledit troisieme instant (t3) , et 
mesurer 1'intensite du courant (I DS ) qui circule entre 
1' electrode de drain (5) et 1' Electrode de source (6) du 
transistor (13), entre les troisieme et quatrieme instants, 
pour en d6duire la concentration dudit au moins un gaz 

15 polluant selectivement detruit £ l'£tape b) . 

21. Proc6d6 selon la revendication 20, caractdrise en 
ce que l'6tape b) est suivie d'une §tape consistant 
a comparer la valeur de 1'intensite (I DS ) du courant qui a 
circule dans le transistor (13) entre les premier (tl) et 

20 second (t2) instants a une valeur de reference fonction dudit 
au moins un gaz polluant, afin de determiner la concentration 
dudit au moins un gaz polluant. 

22. Proced6 selon la revendication 20, caracterise en 

ce que : 

25 - £ l'6tape a) on calcule une valeur de la d6riv£e 

par rapport au temps de 1' intensity du courant qui a circule 
entre 1' Electrode de drain et 1' electrode de source du 
transistor (13) entre les premier et second instants, 

- a l'6tape b) on calcule une valeur de la deriv^e 

30 par rapport au temps de 1' intensity du courant qui a circule 
entre 1' electrode de drain et 1' Electrode de source du 
transistor (13) entre les second et troisieme instants, et on 
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compare les deriv6es calcul6es respect ivement aux etapes a) 
et b) a une valeur de r§f6rence fonction dudit au moins un 
gaz polluant afin de determiner la concentration dudit au 
moins un gaz polluant. 
5 23. Proced§ selon l'une quelconque des revendications 

20 a 22, caracterise en ce que les etapes a), b) et c) sont 
r6p6t6es successivement une pluralite de fois. 

24. Proced§ selon l'une quelconque des 
revendications 1 A 23, caract6rise en ce que la tension (V DS ) 

10 entre 1' electrode de drain (5) et 1' electrode de source (6) 
du transistor est appliquee, tandis qu'est determinee la 
d6riv6e par rapport au temps (dI DS /dt) de l'intensite du 
courant qui circule entre 1' electrode de drain (5) et 
1' electrode de source (6) du transistor, ladite tension 6tant 

15 continue et etant 6gale & la tension (V GS ) entre 1' Electrode 
de grille et 1' electrode de source du transistor ou 
dif ferente de cette tension (V GS ) . 

25. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 23, caracteris§ en ce qu'un creneau de 

20 tension (V GS ) est appliqu6 au cours d'une dur6e variant de 
zero a quelques minutes, tandis que l'intensite (Ids) du 
courant circulant entre 1' Electrode de drain (5) et 
1' Electrode de source (6) du transistor est mesuree selon un 
echantillonnage pr6alablement choisi. 

25 26. Proc6d6 selon l'une quelconque des 

revendications 1 £ 23, caract6rise en ce qu'une premiere 
tension est appliquee entre les premier (tl) et second (t2) 
instants, une seconde tension, differente de la premiere 
tension, est appliquee entre les second (t2) et troisi^me 

30 (t3) instants, ces Stapes 6tant r6p6tees periodiquement dans 
le temps et la transformee de Fourier du signal d^livre par 
le detecteur etant effectuee. 
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27. Proc6de selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 23, caracterise en ce que lorsque la 
tension (V DS ) entre 1' electrode de drain (5) et 1' electrode 
de source (6) du transistor est egale a la tension (V GS ) 
entre 1' electrode de grille et 1' Electrode de source (6) du 
transistor, et que ces deux tensions sont appliquees pendant 
une courte p6riode de temps, le courant d'intensite (Ids) qui 
circule entre 1' Electrode de drain et 1' Electrode de source 
du transistor apparait apres un temps (At) caracteristique 
de la concentration en gaz polluant. 

28. Proc6de selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 23, caracterise en ce que apr6s 
application d'une premiere tension (V GS ) entre 1' Electrode de 
grille et 1' Electrode de source (6) du transistor et mesure 
de 1' intensity du courant (I DS ) qui circule entre 1' electrode 
de drain et 1' electrode de source du transistor, une seconde 
tension (V G s) est appliquee entre 1' electrode de grille et 
1' electrode de source (6) du transistor de telle sorte que 
ladite intensity du courant revienne a zero, cette seconde 
tension ayant un signe oppose £ ladite premiere tension. 



WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



1/11 





WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



2/11 



FIG .3a. 



6 



\/ / / / /A 



7 



zzzzz 



g 



V 



s s s / A 



^5 



zzzzz 



ZZZZJ 



FZZZ2 



D 



FIG .3b. 



6 




WO 99/66319 



3/11 



PCT/FR99/01395 




WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



4/11 




FIG.10. 




WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



5/11 



-105(nA) 



20- 



FIG.11 . 



OZONE(ppb) 
300 

I- 200 




-| -100 



100 150 200 250 300 
t(min) 



Ios/dttpA/s) 

r"\ 
I i 

ioo-| ! « 
i i 



dl DS /dt(pA/s) OZONE(ppb) 



OZONE (ppb) 



[ 1 21 



-300 
-200 
-100 
-0 



0 ~50 100 150 200 250 300 350 



t (mm) 

FIG .12. 



WO 99/66319 



PCT/FR9 9/0 1395 



6/n 



dfos/ds(pA/5) 22 

400- 



v i , LAMPE 
^Q<- Hg 

TiTRAGE 
ENV. SA 

— " ^TRANSISTOR 13 




WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



7/11 

AVEC INDIGO 

-lDS(nA) 




2j2 -\ 1 1 1 1 1 1 1 1 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 
t(min) 



FIG.15. 



lDS<nA ' SANS iNDiGO 




0 i5 5) 3) 4). 50 60 To So 

t(min) 

FIG .16. 



WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



lDS/dUpA/5) 

5- 

/24 



4 

3- 
2- 
1- 



0- 
-1- 



-2 



8/11 

-dfes/dt 03(ppb) 




r WYirrrfr 



03 (ppb) 
-60 



-50 
-40 
-30 
20 



20 40 60 90 
t(mm) 

FIG .17 



100 120 



•10 



20- 




t (mm) 



FIG .18 



WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 




iDS(nA) 

3,0- 



2,0-1 



1,0- 



V 



II 



20 



40 60 
t(min) 



i — 

80 



100 



FIG.20 



WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



10/11 




TAUX D'OZONE(ppb) 



25 



200 
t (min) 

FIG.21. 



-100 
-60 

-20 
0 



300 



I DS (nA) 
5- 



1- 



X 




x 



X 
X 




«>oo <><> 



♦ 27 



X 
X 



o 



1 — I — I — I — I — I — I — I — I — 1 — I — I I I I 

100 200 

TEMPS (ms) 



At2 



FIG.22 



WO 99/66319 



PCT/FR99/01395 



11/11 



ios(nA) 



5- 



I D UNE CONTRE TENSION 



3- 



1 - 



APPLICATION 



b) ENCEINTE 
OUVERTE 



a)ENCEINTE 
FERMI 



1 




j — , — i Ji^t* i i~hi||H i — , ■» 



50 



r 
100 



+ 

-4*** — t 



+ "L, t(min) 



150 



FIG.23. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




irucn^ vnoj Application NO 

PCi,fR 99/01395 


£r& LA 5 S,FICA ,TIOT 0F SUBJECT MATTER " ' 

IPC 6 G01N27/414 G01N33/00 




According to International Patent Classification (IPC) or to both national dassiftcation and IPC. 




B. FIELDS SEARCHED ' — — — 


^ U ^ <to ^ e g^i° n (classification system followed by classification symbols) " 


uocumentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are inch 


jded in the fields searched 


Bectronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical 


. search terms used) « 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 





CBaJion ol document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


Y 


DD 287 788 A (KARL MARX STADT TECH 
HOCHSCHUL) 7 March 1991 (1991-03-07) 
cited in the application 
the whole document 


l-n 


Y 


fx±2 96 x 672 A (COMMISSARIAT ENERGIE 
ATOMIQUE) 29 July 1992 (1992-07-29) 
claim 1 


l-n 


A 


US 5 045 285 A (K0LESAR JR EDWARD S) 
3 September 1991 (1991-09-03) 
claims 1-6 


1,8 


A 


US 5 733 506 A (SILVER JACK ET AL) 
31 March 1998 (1998-03-31) 
abstract 

-/- 


1.8 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

•A* (iocurnent defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

" E " earlier document but published on or after the nternationaJ 
tiling date 

•L* <tocument which may throw doubts on priority ctatmta) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
caation or other Bpecial reason (as specified) 

"°" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 



■P- document published prior to the international filing date but 
later than the priority data claimed 



later document published after the international fling date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
nvotve an Inventive step when the document is taken alone 

•Y" documem of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

14 September 1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 851 epo nl. 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 



Date of mailing of the international search report 

21/09/1999 



Authorized officer 



Br i son, 0 



Fotm PCT/ISA&10 (i 



dtflMti (July 1 882) 



page 1 of 2 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inters **onal Application No 

PCi/FR 99/01395 




atlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Citation ot document, with indication .where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 
A 
A 
A 


EP 0 398 687 A (WAKABAYASHI SHOTEN KK) 
22 November 1990 (1990-11-22) 
page 4, line 20-54; figures 1,2 

US 4 411 741 A (JANATA JIRI) 
25 October 1983 (1983-10-25) 
figure 1 

US 4 730 479 A (PYKE STEPHEN C ET AL) 

15 March 1988 (1988-03-15) 

abstract 

DE 42 22 145 A (RUMP ELEKTRONIK TECH) 
13 January 1994 (1994-01-13) 
figure 1 


1,12-20 

1.20 

1 

1,20 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ormatlon on patent family members 



Interr "onal Application No 

PCi,rR 99/01395 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
members) 



Publication 
date 



DD 287788 


A 


07-03-1991 


NONE 






EP 0496672 


A 
ft 


d~ Ml— 199Z 


FR 


2672158 A 


31-07-1992 








DE 


69212172 D 


22-08-1996 








DE 


69212172 T 


06-02-1997 








US 


5431883 A 


11-07-1995 


US 5045285 


A 


03-09-1991 


US 


5071770 A 


10-12-1991 


US 5733506 


A 


31-03-1998 


DE 


69028415 D 


10-10-1996 








DE 


69028415 T 


16-01-1997 








EP 


0571367 A 


01-12-1993 








U0 


9107658 A 


30-05-1991 








6B 


2239706 A,B 


10-07-1991 


EP 0398687 


A 


22-11-1990 


JP 


2306150 A 


19-12-1990 








JP 


2542259 6 


09-10-1996 








AU 


629934 B 


15-10-1992 








AU 


5570590 A 


22-11-1990 








CA 


2017207 A 


19-11-1990 










oyozoooz D 


13-06-1996 








DE 


69026862 T 


12-12-1996 








US 


5090232 A 


25-02-1992 


US 4411741 


A 


25-10-1983 


JP 


1655490 C 


13-04-1992 








JP 


3021063 B 


20-03-1991 








JP 


58129239 A 


02-08-1983 








US 


4514263 A 


30-04-1985 


US 4730479 


A 


15-03-1988 


NONE 






DE 4222145 


A 


13-01-1994 


NONE 







Fomi PCT ASA/2 10 (patent famOy annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Denv~^ International© Ho 

PCi,rR 99/01395 



A CLA^EMENT DE UOBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 6 G01N27/414 G01N33/00 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la tote saten la classification nattonala at la CIB 



B. DO MAIN ES SUR L ESQ U ELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minima le consultee (systems da 

CIB 6 G01N 



suivi des symboles de dassement) 



Documentation consultee autre que la documentation minima. a dans la mesure ou ces documents relevent des domainea aur tesquels a porta la recherche 



Base de donneea electronique consultee au cours de la recherche Internationale (norn de la base da donnees. et si reusable, termes de recherche utilises) 



a DOCUMENTS CONSIPERES COMME PERTINENTS 



Categorie • Identification des documents cites, avec. le cas echeant. ITndlcation des 



passages pertinents 



no. des ravendications visees 



DD 287 788 A (KARL MARX STADT TECH 
HOCHSCHUL) 7 mars 1991 (1991-03-07) 
cite dans la demande 
le document en entier 

EP 0 496 672 A (COMMISSARIAT ENERGIE 
ATOMIQUE) 29 juillet 1992 (1992-07-29) 
re vend i cation 1 

US 5 045 285 A (K0LESAR JR EDWARD S) 
3 septembre 1991 (1991-09-03) 
revendi cations 1-6 



US 5 733 506 A (SILVER JACK 
31 mars 1998 (1998-03-31) 
abrege 



ET AL) 



-/- 



1-11 



1-11 



1,8 



1,8 



[!(] Voir la suite du cadre C pour la fin da la Bste des documents 
* Categories specials* de documents cites: 



|X~ Les documents de famflles de brevets sont indiques en annexe 



"A* document definissant ratal general de (a technique, non 

considers comma particuGerement pertinent 
"E* document anterteur. mais puttie a la date de depot international 

ou apres oette date 

V document pouvant Jeter un doute aur una revBnc5calion de 
pnorite ou ate pour determiner la date de publication d'une 
autre atation ou pour une raison specials (teOe qu'indkjuee) 
"O" document se referent a une divulgation orate a un usage it 

une exposition ou tous autres moyens 
" p " document puMa ayant la date de depot international, mais 
postarieurement a la date de priorfta revendiquee 



"T* document ulterieur pubfie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I 'a tat de la 
technique pettinenL mais efts pour comprendre le princlpe 
ou la theorte constituent la base de llnvention 

" x " document partJcuDerement pertinent: finven tion revendiquee ne peut 
etre consider 6e comma nouvelie ou comma impKquant une acttvite 
inventive par rapport au document consider* tsoiement 

•Y" document particu Berement pertinent; finven tion revendiquee 

ne peut 6tre consider^ comma impUquant une acuv&6 Inventive 
breque to document est assode a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant dvtdente 
pour une persorme du metier 
document qui (aft part to de la memo famiOe de brevets 



e a laqueUe la recherche tntemationaie a MA eff ectrvemont achevee 



14 septembre 1999 



Nomet 



postals de I'admimstralion charges de la recherche Internationale 

Office European des Brevets. PB, 581 B Palentiaan 2 

NL-2280HVRijswijk 

Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (431-70) 340-3016 



Date d' expedition du present rapport de recherche tntemationaie 

21/09/1999 



Fonctionnajre autorise 



Brison, 0 



* PCT ASA/210 (dsuxBrno toulto) (juittel 1932) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Derw»— •» Internationale No 

PCi,rR 99/01395 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSI PERES COMME PERTINENTS " 

Categorle 1 Identification des documents cites, avec.te cos echeant, I'tndlcallondes passages pertinents 



no. des re verifications visees 



EP 0 398 687 A (WAKABAYASHI SHOTEN KK) 
22 novembre 1990 (1990-11-22) 
page 4, ligne 20-54; figures 1,2 

US 4 411 741 A (JANATA JIRI) 
25 octobre 1983 (1983-10-25) 
figure 1 



1,12-20 
1,20 



US 4 730 479 A (PYKE STEPHEN C 
15 mars 1988 (1988-03-15) 
abrege 



ET AL) 



DE 42 22 145 A (RUMP ELEKTRONIK TECH) 
13 janvler 1994 (1994-01-13) 
figure 1 



1,20 



Fonrnitalm PCTASA/21 o (uEa do ta dndim fmBo) (juIM 1982) 



page 2 de 



2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Rensalgnements retail fa membresde families de brevets 



Denv— *« Internationale No 

PCi,rR 99/01395 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevot(s) 



Date de 
publication 



DD 287788 


A 


07-01- 


-10Q1 


AUCUN 




EP 0496672 


A 


29-07- 


1992 


FR 


2672158 A 


31-07-1992 










DE 


69212172 D 


22-08-1996 










DE 


69212172 T 


06-02-1997 










US 


5431883 A 


11-07-1995 


US 5045285 


A 




-1 QQ1 

ivy i 


US 


5071770 A 


10-12-1991 


US 5733506 


A 






DE 


69028415 D 


10-10-1996 










DE 


69028415 T 


10-01-1997 










EP 


0571367 A 


01-12-1993 










WO 


9107658 A 


30-05-1991 










GB 


2239706 A,B 


10-07-1991 


EP 0398687 


A 


22-11- 


1990 


JP 


2306150 A 


19-12-1990 










OP 


2542259 B 


09-10-1996 










AU 


629934 B 


15-10-1992 










AU 


5570590 A 


22-11-1990 










CA 


2017207 A 


19-11-1990 










DE 


69026862 D 


13-06-1996 










DE 


69026862 T 


12-12-1996 










US 


5090232 A 


25-02-1992 



US 4411741 


A 


25-10- 


-1983 


OP 1655490 C 
OP 3021063 B 
OP 58129239 A 
US 4514263 A 


13-04-1992 
20-03-1991 
02-08-1983 
30-04-1985 


US 4730479 


A 


15-03- 


-1988 


AUCUN 




0E 4222145 


A 


13-01- 


-1994 


AUCUN 





Fomwito PCT/1SA/210 (wnaxa tamifea de brweta) Qulk* 1992) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




iURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



